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Firma NEUKUM-elektronik GmbH, 7541 Straubenhardt 1 



0 pH-Elektrode fur die analytische Chemie 

Stand der Technik 

Die Erf indung geht aus von einer pH-Elektrode nach dem 
Oberbegriff des Anspruchs 1 und bezieht sich insbeson- 
dere auf einen pH-Membraneinsatz beispielsweise fur 
pH-MeBketten zur Verwendung im f leischverarbeitenden 
Gewerbe oder zur Messung in halbfesten Stoffen wie 
Kase, Pasten u.dgl. 

Zur DurchfUhrung der Messung des pH-Werts auf potentio- 
Q metrischem Wege sind eine Vielzahl von unterschied- 

lichen MeBanordnungen bekannt, wobei stets eine pH- 
Glaselektrode, eine Bezugselektrode und ein die Ableit- 
potentiale beider Elektroden verarbeitender und den 
gemessenen pH-Wert beispielsweise anzeigender Meflum- 
former vorhanden sind. 

Die meisten pH-Mefleinrichtungen stellen eine Kombina- 
tion von Glaselektroden und Bezugselektroden dar und 
bilden somit eine Elektroden-MeBkette, die dann eine 



/2 



2288/ot/mii 
16.10.1989 



ill II • I • • 

- 2 - 



im uberwiegenden MaBe industriell eingeset2te pH-Ein- 
stabmeflkette darstellt, wenn die beiden Elektrodenaus- 
fuhrungen in einer Bauform vereinigt sind. Die Bestim- 
mung des pH-Wertes beruht auf der Messung von Ionen- 
konzentrationen und 1st allgemein hinreichend bekannt, 
so dafl hierauf nicht weiter eingegangen zu werden 
braucht; damit die H + -lonenkonzentration mittels der 
Glasmembran der Mefielektrode erfaflt und in eine aus- 
sagefahige pH-Wertangabe umgesetzt werden kann, ist die 
Bezugselektrode erf order lich, die ein konstantes Ver- 
gleichs- oder Ableitpotential zur Mefielektrode hers tell t, 
wobei die Trennung an der Kontaktstelle zwischen dem 
Innenelektrolyten der Bezugselektrode und der MeBlosung 
iiber eine Kapillarverbindung , namlich das sogenannte 
Diaphragma erfolgt. 

Diese konstruktive Anordnung (also Glasmembran der MeB- 
elektrode und Diaphragma der Bezugselektrode) erfordert 
es, dafl sich wahrend der Messung sowohl die Glasrhembran 
als auch das Diaphragma innerhalb des MeBmediums befin- 
den; fur das Diaphragma is t mindestens eine auflere Kon- 
taktauflage erf order lich • 

Probleme ergeben sich speziell im Bereich der Bezugs- 
elektrode bei besonderen Einsatzf alien dann, wenn Mes- 
sungen beispielsweise im f leischverarbeitenden Gewerbe 
oder in halbfesten Stoffen wie Kase, Pasten u.dgl. 
durchgefiihrt werden miissen, Auch in solchen Anwendungs- 
f Sllen ist es zwar moglich, die pH-Elektrode in das MeBme 
dium einzuschieben und nach Durchfuhrung der Messung 
wieder herauszuziehen f wobei man, falls sich Ver- 
schmutzungen an der Glasmembran der MeBelektrode erge- 
ben haben, eine entsprechende Sauberung vornehmen kann. 
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An der Bezugselektrode ergibt sich jedoch durch das 
Einschieben und Herausziehen zwangslaufig eine Ver- 
schmutzung Oder Blockierung des Diaphragmas , wodurch 
es ebenso zwangslaufig zu Verf alschungen der MeCergeb- 
nisse kommt, eventuell auch zur allmahlichen Vergiftung 
des Innenelektr oly ten . 

Es ist daher auch schon bekannt (DE-GM 87 09 937.3), 
eine pH-Meflkette zur Messung an solchen halbfesten 
S toff en mit einem Bezugssystem zu versehen, welches 
innerhalb eines Elektrolyt-Gef afles mit festen Abmes- 
sungen einen gelartigen Bezugselektrolyten in Form 
eiries geeigneten Polymers verwendet. Urn eine langzeit- 
liche Nullpunktstabilitat des Bezugssystems zu errei- 
chen, ist in das Polymer Kaliumchlorid in kristalliner 
Form eingebracht. Wesentlich ist ferner, daB die untere 
Grenzf lache des den Bezugselektrolyten bildenden Poly- 
mers gleichzeitig das MeBdiaphragma wirkt, das Elektro- 
lytgefafl also an dieser S telle nicht geschlossen ist. 
Beim Meflvorgang wird dann zwar die pH-Elektrode mit 
ihrer Glasmembran in den zu messenden Stoff eingebracht; 
die untere freie Flache des gelartigen Bezugselektro- 
lyten wird jedoch nur auf die OberflSche des MeBmediums 
aufgesetzt. 

Dabei ist es ferner bekannt (DE-GM 89 06 234.5), die 
eigentliche pH-Meflelektrode # nSLmlich einen GlasgefaB- 
einsatz mit der pH-Membran r in einem Schutzrohr anzu- 
ordnen, welches seinerseits mit einem der Handhabung 
des Gerats (pH-Mefikette) dienenden Handgriffs fest ver- 
bunden ist, beispielsweise uber eine Verschr aubung . 
Zum Schutz dieser pH-Glaselektrode kann das Schutzrohr 
noch eine aus einem oder mehreren Fliigeln bestehende 
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vordere Lanzette aufweisen, die die iiber das Schutz- 
rohr hinausragende pH-Glasmembran umgibt. 

Eine grundsatzliche Probleraatik bei solchen speziell 
fur die Verwendung im fleischverarbeitenden Gewerbe 
Oder zur Messung halbfesten Stoffen eingesetzten pH- 
Elektrode bzw. in Verbindung mit dieser von entspre- 
chenderi MeBketten besteht nun darih, dafl wiederholt 
auch Messungen durchgefuhrt werden mussen bzw. solche 
Nessungen nicht auszuschlieBen sind, bei denen die 
pH-Elektrode sozusagen auf dem Kopf steht, beispiels- 
weise also von unten und insoweit gegen die Schwer- 
kraf twirkung in Gewebe Oder zu messende Massen einge- 
fiihrt werden muB, etwa bei der Fleischverarbeitung. 

Da jedoch iiblicherweise der Innenpuffer der pH-Elek- 
trode eine Flussigkeit ist und normalerweise ein er- 
hebliches Luf tpolster jedenfalls bei hermetisch ab- 
geschlossenen pH-Elektroden mit eingeschlossen ist, 
schon urn eine Beschadigung Oder ein Zerplatzen des 
Glasrohrchens der pH-Elektrode zu vermeiden, wenn 
sich unterschiedliche Temperatureinf liisse ergeben, 
ergibt sich bei solchen Uberkopf-Messungen der nach- 
teilige Effekt, daB das Luf tpolster oder die in dem 
Innenpuffer enthaltenen Luftblasen nach oben wandern. 
Es erfolgt dann eine Trennung.der inneren Glasf lachen 
der Membran von dem Innenpuffer, wobei diese Glasf lache 
zum uberwiegenden Teil oder ganz von Luft besetzt wird f 
so daB keine sinnvollen MeBergebnisse mehr moglich sind. 
Jedenfalls kommt es in weitestem MaBe zu einer Ver- 
falschung der MeBergebnisse, was aber auch nicht immer 
erkennbar ist, da die Bedienungsperson ja nicht weiB 
und moglicherweise bei opaker Gestaltung der Glasmem- 
bran auch nicht erkennen kann, daB die innere Membran- 
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glasflache nicht mehr mit dem Innenpuffer in Kontakt 
steht, sondern sich in diesem Bereich iiberwiegend Luft- 
blasen angesiedelt haben. 

Andererseits 1st aber eine solche von unterhalb des 
MeflguB durchgeftihrte Messung hauf ig gar nicht zu ver- 
meiden, wobei im iibrigen das geschilderte Phanomen auch 
dann auftauchen kann f wenn die Bedienungsperson wahrend 
der Messungen das Gerat mit der pH-MeBkette beispiels- 
weise unbewuflt so ungeschickt ablegt, dafi die pH-Glas- 
membran nach oben weist. Auch in diesem Falle konnen 
Luftblasen die innere Glasmembranwand in einem solchen 
AusmaB besetzen, daG sich Falschmessungen ergeben, die 
moglicherweise gar nicht erkannt werden. Das bedeutet, 
dafl die Genauigkeit der Messung abhangig ist von der 
Vorgeschichte und der jeweiligen Behandlung des Gerats. 

Der Erfindung Tiegt daher die Aufgabe zugrunde, hier 
Abhilfe zu schaffen und sicherzustellen, dafi bei einer 
pH-Elektrode # insbesondere in Verbindung mit einer 
pH-Me&kette zur Messung in halbfesten Stoffen wie Kase, 
Pasten^oder im f leischverarbeitenden Gewerbe auch dann 
keine Verfalschung oder ein Ausfall der MeBergebnisse 
auftritt, wenn be i der Messung die pH-Elektrode sozu- 
sagen auf den Kopf gestellt wird. 

Vorteile der Erfindung 

Die Erfindung lost diese Aufgabe mit den kennzeichnen- 
den Merkmalen des Anspruchs 1 bzw. der Merkmale der An- 
spriiche 2 f 3 und 4 und hat den Vorteil, dafl auch dann r 
wenn die pH-Membran auf den Kopf gestellt wird, der 
Innenpuffer nicht zuriicklauft, sondern die vollstandige 
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Benetzung der inner en pH-Membranwandung auf rechterhal- 
ten bleibt, so dafl sich auch keine Anderung bei den 
Mefibedingungen ergibt. 

Besonders vorteilhaft ist hierbei, dafl der angestrebte 
Erfolg in kostengiinstiger und unkomplizierter Weise 
erreicht werden kann, wobei die Ausbildung der pH-Elek- 
trode so getroffen ist, dafi diese die Form eines 
kiirzeren Glaseinsatzes aufweist, der iiber den groflten 
Teil seiner Lange von einem Schutzrohr aufgenommen ist, 
welches im wesentlichen die eigentliche pH-Membran- 
flache zur Durchfuhrung der Messungen freilafit. Die 
pH-Membran selbst ist daher lediglich ein im Vergleich 
zur Lange des Schutzrohres verkiirzter und hermetisch 
abgeschlossener Glaseinsatz, der auf seiner Ruckseite 
vollstandig abgedichtet ist, wobei der Elektrodendraht f 
iiblicherweise ein Silber-Silberchloriddraht, als in den 
Innenpuffer hineinreichende Ableitung hindurchgef iihrt 
und langs des Schutzrohres weiter bis zu den in einem 
geeigneten Handgriff angeordneten Impedanzwandlern , 
Auswerteschaltungen u.dgl. gefiihrt ist. 

Durch die in den Unteranspriichen aufgefiihrten MaBnah- 
mea sind vorteilhaf te Weiterbildungen und Verbesserun- 
gen der Erfindung moglich. Besonders vorteilhaft ist 
die spezielle geometrische Form des pH-Glaseinsatzes , 
also des die pH-Membran bildenden Glasgef aftes, welches 
nach auBen/hinten dort # wo die Form in das Schutzrohr 
ubergeht, gewolbt ausgef iihrt ist, so dafl sich ein glat- 
ter tibergang ergibt ohne die Moglichkeit einer Schmutz- 
randbildung an dieser Stelle bei gleichzeitiger sicherer 
Membranabstutzung. Es ist daher moglich, die Membran 
in geeigneter Weise elastisch im Schutzrohr einzubetten 
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und abzudichten. Unterschiedliche Ausdehnungskoef f i- 
zienten fiir Glas und Stahl spielen dann keine Rolle 
mehr. 

Besonders vorteilhaft ist ferner die Moglichkeit, den 
Innenpuffer so zahflussig zu machen, also zu verdicken, 
dafc auch dann, wenn die pH-Membran auf den Kopf ge- 
stellt wird, der Innenpuffer nicht, jedenfalis nicht 
innerhalb der hier in Frage kommenden Zeitraurne, zu- 
rucklaufen kann, obwohl innerhalb des Hinschlusses 
durch die Glaselektrode ein Luftkissen vorhanden ist. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, innerhalb der 
pH-Glaselektrode uberhaupt keinen Luftraum mehr vor- 
zusehen, andererseits aber eventuellen Volumenanderun- 
gen des Innenpuffers dadurch Rechnung zu tragen, daB 
die Abdichtung nach auflen elastisch ausgefuhrt wird, 
so dafl diese Abdichtung etwas nachgeben kann und der 
starre Glasbehalter der pH-Membran nicht beansprucht 
wird. 

SchlieBlich besteht eine weitere Mdglichkeit darin, in 
den Innenraum der pH-Glaselektrode zusammen mit dem 
Innenpuffer ein elastisch nachgiebiges, also kontpres- 
sibles Material einzubringen, beispielsweise einen nur 
teilwise offenporigen Schwamm aus geeignetem Material, der 
dann lediglich teilweise von dem Innenpuffer getrSnkt ist, 
so daB eben falls ein Volumen&iderungen ausgleichender 
Luftraum nicht erforderlich ist und die pH-Membran nach 
auBen starr abgedichtet werden kann unter Verwendung 
hierzu besonders geeigneter Materialien. 
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Eine letzte MSglichkeit besteht schlieBlich darin, ein 
geeignetes Material mit dem Tnnenpuffer vollstSndig zu 
tranken und dieses Material dann innerhalb der. Membran, 
also an der Innenwandung der Glasmembran anliegend 
so anzuordnen, dafi dieses mit dem Innenpuffer vollge- 
saugte Material, welches beispielsweise ein Wattebausch, 
oder ein SchwSmmchen o. dgl. sein kann, den Innenpuffer 
innerhalb der Membran hSlt, auch dann, wenn die Elektrode 
auf den Kopf gestellt wird und obwohl sich bei einer 
solchen Anordnung im hinteren Teil des pH-Glas- 
elektrodeneinsatzes durchaus Luft befinden kann, sich 
zur ErmSglichung eines Volumenausgleichs auch 
befinden sollte. 



Zeichnung 



Ausfllhrungsbeispiele der Erfindung sind in der Zeich- 
nung dargestellt und werden in der nachf olgenden Be- 
schreibung naher erlSutert. Es zeigen: 
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Fig. 1 in stark vergroBerter Darstellung eine bevor- 

zugte Ausftthrungsfonn einer pH -Mefielektrode mit 
vorderem, die pH-Membran umfassenden Glasein- 
satz, der in einem nur teilweise dargestellten 
Schutzrohr der Mefielektrode aufgenomraen ist; 

Fig. 2 in einer geschnittenen Teildarstellung die 

pH-Meflelektrode sowie die Art ihrer Befesti- 
gung am GehSuse (Teilschnittdarstellung) ; 

Fig. 3 ein handgrif fartiges GehSuse einer pH-Mefikette, 
Welches die der Erf indung zugrundeliegende pH- 
Mefielektrode sowie eine i*n einzelnen nicht dar- 
gestellte Bezugselektrode nach Art einer pH- 
Mefikette aufnimmt. 



Beschreibung der Ausfiihrungsbeispiele 

Der Grundgedanke vorliegender Erf indung besteht darin, 
den Raum des Innenelektrolyten bzw. Innenpuffers einer 
hermetisch abgedichteten pH-Glasmembran so auszubilden, 
daB dieser entweder keinen Luftraum enthalt, bei ent- 
sprechender Vorsorge gegeniiber moglichen Temperatur- 
schwankungen, die ein Zerbrechen des GefSftes verhin- 
dern, oder durch andere MaBnahmen, nSmlich Verdickung 
des Innenpuffers, dafiir zu sorgen, dali eventuell vor- 
handene Luftkissen Oder Luf teinschlusse auch dann nicht 
in den Bereich der Membraninnenwandung vordringen 
konnen, wenn die pH-MeBelektrode entgegen der Schwer- 
kraf twirkung, also durch auf den Kopf stellen, gehand- 
habt wird. 
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Im folgenden wird zuniichst allgemein auf die in einem 
Schutzrohr 12 auf genommene pH-Glasmembran 1 3 einer 
pH-Meflelektrode 10 anhand der Darstellung der Fig. 2 
und 3 eingegangen. 

Das den vorderen pH-Glaselektrodeneinsatz 1 3 aufnehmende 
Schutzrohr 1 2 sitzt f est in einem Elektrodenstecker 11, 
der seinerseits aufgenomraen ist von einer die Gehause- 
wandung 14 durchsetzenden und mit dieser verschraubten 
Elektrodenbuchse 15. Auf diese Weise ist es auch mog- 
lich, das MeBelektrodensystem an der Trenns telle Elek- 
trodenstecker 1 1 /Elektrodenbuchse 15 zu trennen, wobei 
die Steckverbindung in geeigneter Weise ausgebildete , 
beispielsweise peripher verteilte Schnappeinrichtungen 
aufweist, die den Stecker 1 1 sicher axial in der Auf - 
nahmebuchse 15 halten, mit entsprechenden, falls ge- 
wiinscht auch koaxial zueinander angeordneten Kontakten 
(Sapfen und Auf nahmestecker ) zur Weiterleitung des Ab- 
lei tungs potentials . 

In vorteilhaf ter Weise ist innerhalb des Schutzrohres 
12 noch ein Temper atur sensor 16 angeordnet, so daB es 
moglich ist, der innerhalb des Gehauses 17 angeordneten 
Ircpedanzwandler- und Recheneinheit noch ein Temperatur- 
signal zu vermitteln. 

Schutzrohr 12 mit border em pH-Glaselektrodeneinsatz 1 3 
sind von die vordere pH-Glasmembran iiberragenden 
Schutzspitzen 18 umgeben. Diese Schutzspitzen 1 8 sitzen 
in einer vorzugsweise gesonderten Halterung 19, die 
sich im Bereich des Elektrodensteckers 11 befindet, 
wobei die Halterung 19 in geeigneter Weise am besten 
mit dem Schutzrohr 12 verbunden ist. 
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Es sind vorzugsweise drei Sehutzspitzen 18 vorgesehen, 
die in gleichmaBigem Winkelabst^nd das Schutzrohr mit 
der aufgenommenen, beispielsweise eingekitteten pH- 
Glaselektrode umgeben. Die Einsteckschutzspitzen 18 
sitzen angrenzend zum Schutzrohr 12 fest in der Halte- 
rung 19. Diese Halterung 19 ist vorzugsweise durch ein 
Gewinde 20 auf das Schutzrohr 12 aufgeschraubt und da- 
her auch zusammen rait den Sehutzspitzen separat abnehm- 
bar. Dies ermoglicht eine leichtere Reinigung und bei 
Bedarf auch ein Arbeiten ohne Sehutzspitzen bei dann 
allerdings ungeschiitzter pH-Membran. Ferner kann die 
eigentliche pH-Elektrode ausgetauscht werden, ohne daB 
die Halterung mit den Sehutzspitzen rait ausgetauscht 
zu werden braucht. 

Bevor auf die Innenpuffer und die sonstige Befullung 
des eigentlichen pH-Glasraembrangef aBes eingegangen 
wird, wird darauf hingewiesen, daB, wie am besten der 
Darstellung der Fig. 1 entnommen werden kann, der 
Glaseinsatz der pH-Membran vom vorderen Spitzenbe- 
reich nach hinten sich allmahlich verdickend und dann 
nach auBen riickwarts gerichtet gewolbt und wieder nach 
innen einziehend ausgebildet ist und so einen glatten, stfirungs- 
freien Ubergang mit der gefasten Randkante des Schutzrohrs 12 bildet, 
wie dies bei 21 in Fig. 1 gezeigt ist. Hierdurch erge- 
ben sich mehrere Vorteile, namlich Vermeidung eines 
Schroutzrandes im Ubergang sowie die Moglichkeit, daB 
sich die pH-Membran, genauer der die pH-Membran umfas- 
sende pH-Glaselektrodeneinsatz 13 nach hinten am vor- 
deren Rand des Schutzrohrs direkt f ormschlussig ab- 
stiitzen kann, so daB es moglich ist, die Einbettung 
und Abdichtung im Schutzrohr 12 auch elastisch durch- 
zufuhren, wobei ferner unterschiedlichen Ausdehnungs- 
koeffizienten fiir Glas und Stahl (Schutzrohrmaterial) 
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Rechnung getragen werden kann. 

Aus der Darstellung der Pig. 1 erkennt man am besten, 
wie der pH-Glasmembraneinsatz . 1 3 in der Stahlrohre des 
Schutzrohrs 12 sitzt; die Silber-Silberchlorid-Draht- 
ableitung 22 ist durch das Innere des Schut2rohrs ge- 
fuhrt, durchsetzt verschiedene, sich innerhalb des ver- 
jungten, rohrenf orraigen Schaf tbereichs 13a des pH-Glas- 
elektrodeneinsatzes 1 3 bef indende Materialien und endet 
in der vorderen Spitze, in welcher sich der Innenpuffer 
23 der pH-Membrah befindet. Es gibt nun mehrere Moglich- 
keiten, urn den sich im Innenraum des pH-Glaselektroden- 
einsatzes bef indlichen, auf pH-7 gepufferten Innenelek- 
trolyten so zu stellen, daB die Innenwandung der eigent- 
lichen pH-Membran, also des vorderen Spitzenbereichs 
13b einschliefiiich der sich: dort befindenden Ableitungs- 
elektrode nicht durch den zuruckf liefienden Innenpuffer 
freigelegt wird, und zwar als erste Moglichkeit eine 
besonders zShfliissige Gestaltung des Innenpuffers, der 
sich dann beispielsweise bis zu dem durch das Bezugs- 
zeichen 24 gekennzeichneten Spiegel in dem pH-Glas- 
elektrodeneinsatz 13 befinden kann, mit beliebigem 
Luftraum zwischen dem Spiegel 24 und einer oberen, 
festen Abdichtung 25, die dann wie ein Pfropfen stabil 
und starr innerhalb des Glaseinsatzes sitzt und den 
Innenraum hermetisch nach.aufien abdichtet. Der Ablei- 
tungsdraht ist dann durch diesen Pfropfen hindurchge- 
fiihrt. In diesem Fall einer stark verdickten Innenpuffer- 
losung spielt ein moglicher Luf teinschlufl keine Rolle, 
da auch bei einer gegeniiber der Darstellung der Fig. 1 
auf den Kopf gestellten pH-MeSelektrode die leichtere 
Luft nicht in der Lage ist, den zahflussigen Innenpuf- 
fer aus seiner Position zu verdrangen. 
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Eine weitere Moglichkeit besteht dar in, zwischen dem 
Innenpuffer 23 und der Abdichtung 25 uberhaupt keinen 
Luftraum f reizulassen, d.h. der Spiegel des Innen- 
pf f ers erstreckt sich dann bis zu der gestrichelten 
Trennlinie 25a, bis zu welcher die Abdichtung von oben 
als Pfropf en in den Glasschaf t des pH-Glaselektroden- 
einsatzes hineinreicht . Hier besteht allerdings eine 
, gewisse Notwendigkeit , einen solchermaBen ausgebilde- 
ten pH-Glaselektrodeneinsatz gegenuber Temperatur- 
schwankungen unempfindlich zu* machen, die beispiels- 
weise auftreten konnen, wenn die pH-Mefielektrode etwa 
mit heiBem Wasser zu Reinigungszwecken gespiilt wird 
oder sonstige Temperaturschwankungen auftreten. Es 
wird daher in diesem Zusammenhang vorgeschlagen, die 
Abdichtung 25 entsprechend elastisch auszufiihren, bei- 
spielsweise aus einem geeigneten Silikongummi oder aus 
einem sohstigen geeigneten elastomer en Material herzu- 
stellen, welches dann. in der Lage ist, auch entspre- 
chend elastisch-nachgiebig nachzugeben, wenn es zu 
Volumenanderungen des Innenpuffers koromen sollte. Da 
in diesem Falle gar keine Lufteinschliisse vorhanden 
sind, konnen diese auch .bei umgekehrter Arbeitsposition 
der pH-Mefielektrode keinen Schaden anrichten. 

Eine weitere und insofern auch bevorzugte Moglichkeit 
vorliegender Erfindung besteht darin, dem Innenraum 
des pH-Glaselektrodeneinsatzes 13 mehrere, gegebenen- 
falls unterschiedliche Materialien so anzuordnen, dafl 
trotz Fehlens von Luf teinschlussen, die durch ihre 
Kompressibilitat normalerweise Temperaturschwankungen 
des Innenpuffers auffangen konnen, solche Volumenande- 
rungen dennoch moglich sind, indem man namlich in den 
Innenraum, vorzugsweise im Bereich des Glaselektroden- 
schaftes 13a kompressible Materialien einbringt, die 
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mit dem Innenpuffer getr&nkt sein konnen, also bei- 
spielsweise elnen Schwanun o. dgl. Dieses Material ist 
in der Lage, bei Drucksteigerungen im Inneren sein Volu- 
men entsprechend zu Sndern, also zu reduzieren bzw. 
bei Druckabsenkuhg wieder eine VolumensvergrSBerung vor- 
zunehmen, so dafl auch in diesem Pall keine Probleme ent- 
stehen. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform bei dieser MSglichkeit 
besteht dann darin, dafl man zun&chst vom Spiegel 24 des 
Innenpuffer s 23 ausgehend nach oben eine geeignete 
Schaumschicht 26 anordnet, die vorzugsweise beispiels- 
weise ein Silikonschaum ist. An diese Schaumschicht 26 
schlieBt sich dann weiter nach oben eine Silikon-Gummi- 
schicht 27 an, die schon eine gute Abdichtwirkung ent- 
faltenkann,jedoch nicht stabil ist, so dafi dann bevor- 
zugt noch ein AbschluBpfropfen 25 als Endabdichtung 
vorgesehen ist, der dann durchaus aus einem starren, 
also aushSrtenden Material besteht und etwa ein Epoxid- 
harz o. dgl, sein kann. Auf diese Weise lSfit sich ein 
alien Anf orderungen gewachsener pH-Glaselektrodenein- 
satz realisieren, wobei es dann im tibrigen auch nicht 
mehr stSrend ist, wenn noch geringe Luf teinschltisse 
vorhanden sind, beispielsweise wie bei 28 in gestrichelter 
Umrandung angegeben, da eine solche einzelne Luftblase 
nicht mehr in der Lage ist, die elektrochemischen Vor- 
g&nge zwischen der pH-Membran und der Ableitung zu 
stSren. 

Eine letzte und besonders einfache M5glichkeit, den 
Innenpuffer auch dann im Membranbereich zu halten, wenn 
das Ger&t in einer Ober-Kopf -Position benutzt wird, 
besteht darin, dafl man ein entsprechend geeignete s, 
sich mit dem Innenpuffer vollsaugendes Material ver- 
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wendet und dieses so, wie in der Fig. 1 bei 30 gezeigt, 
innerhalb des etwas erweiterten Kopfbereichs, also an- 
grenzend an die eigentliche pH-Membran des pH-Glas- 
elektrodeneinsatzes anordnet. Dieses mit dem Innenpuffer 
vollgesaugte Material, welches beispielsweise ein Watte- 
flausch oder ein geeignetes Schwaramchen sein kann, ist 
dann in der Lage, den Innenpuffer auch dann innerhalb 
der Membran zu halten , wenn die Elektrode auf den Kopf 
gestellt wird, und zwar auch dann, wenn slch im hinteren 
Teil des pH-Glaselektrodeneinsatzes Luft bef indet. 
Diese Moglichkeit bedeutet, daB, wie bei den welter vom 
erlSuterten Ausf tthrungsbeispielen auch, der Spiegel des 
Innenpuf fers sich etwa bei der Linie 24 in der Normal- 
position des Glaselektrodeneinsatzes entsprechend der 
Darstellung der Fig. 3 bef indet, wShrend die beiden 
mit 26, 27 bezeichneten MaterialeinsMtze lediglich Luft 
umfassen und der Einsatz 25 dann wieder eine problemlos 
auch starre Abdichtung des Glaselektrodeneinsatzes 
bilden kann. 
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Firma NEUKUM-elektronik GmbH, 7541 Straubenhardt 1 
Schutzansprxiche 

1 . pH-Elektrode f Or die analy tische Chemie , insbeson- 
dere in Form elnes pH-Glaselektrodeneinsatzes fttr 
eine im f leischverarbeitenden Gewerbe oder zur Mes- 
sung in halbfesten Stoffen wie K&se, Pasten u. dgl. 
verwendete pH-MeBkette, bei der die pH-Elektrode 

zur Durchfiihxung der Me s sung mit dem MsBmedium iri Kcntakt 
gebracht wird, dadurch gekennzeichnet, daB bei 
weitgehender Luf teinschluBfreiheit ein mit dem 
Innenpuffer-Elektrolyt (23) hfichstens teilweise 
getrSnktes schaumartiges Material mit vorgegebener 
Kompressibilitat in dem hermetisch nach auBen abge- 
schlossenen Innenraum des die pH-Membran umfassenden 
pH-Glaselektrodeneinsatzes angeordnet 1st*; 

2. pH-Elektrode fUr die analy tische Chemie ; insbeson- 
dere in Form eines pH-Glaselektrodeneinsatzes fttr 
eine im f leischverarbeitenden Gewerbe oder zur Mes- 
sung in halbfesten Stoffen wie KSse, Pasten u. dgl, 
verwendete pH-MeBkette, bei der die pH-Elektrode 

zur Durchffihrung der Me s sung mit dem MsBmedium in Kcntakt ge- 
bracht wird, dadurch gekennzeichnet, dafi in den 
hermetisch nach auBen abgedichteten Innenraum des 
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die pH-Membran umfassenden pH-Glaselektrodenein- 
satzes (13) ein verdickter und daher zMhflfissiger 
Innenpuffer (23) angeordnet 1st. 

pH-Elektrode ffir die analytische Chemie, insbeson- 
dere in Form eines pH-Glaselektrodeneinsatzes fur 
eine im f leischveraxbeitenden Gewerbe oder zur Mes- 
sung in halbfesten S toff en wie K5.se, Fasten u. dgl. 
verwendete pH-MeBkette, bei der die pH-Elektrode 
zur Durchfiihrung der Me s sung mit dem MaBitedium in Kcntakt ge- 
bracht wird, dadurch gekennzeichnet, daB der sich im 
Innenraum des die pH-Membran umfassenden pH-Glas- 
elektrodeneinsatzes befindende Innenpuffer (23) 
lufteinschluBfrei unmittelbar angrenzend an die 
den Innenraum nach aufien abschlieBende Abdichtung 
(25) angeordnet und die Abdichtung (25) elastisch 
ausgeftthrt ist. 

pH-Elektrode f iir die analytische Chemie, in she son - 
dere in Form eines pH-Glaselektrodeneinsatzes f ilr 
eine im f leischverarbeitenden Gewerbe oder zur Mes- 
sung in halbfesten Stoffen wie K&se, Pasten u. dgl. 
verwendete pH-MeBkette , bei der die pH-Elektrode 
zur Durchf tthrung der Me s sung mit dem MeBmedium In Kcntakt ge- 
bracht wird, dadurch gekennzeichnet, daB ein mit dem 
Innenpuffer-Elektrolyt (23) getrSnktes schaumartiges 
Material (Silikonschaumgummi, faserar tiger Schwamm, Watte 
o. dgl.) in dem hermetisch nach aufien abgeschlossenen 
Innenraum des die pH-Membran umfassenden pK-Glas- 
elektrodeneinsatzes innerhalb des Membranbereichs 
angeordnet ist, derart, daB der Innenpuffer lage- 
unabh&ngig die Membran-Innenwandung netzend gehalten 
ist. 
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5. pH-Elektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das schauroartige Fiillmaterial (26) unroittel- 
bar an den Spiegel (24) des Innenelektroly ten luft- 
einschluBf rei angrenzt, daB oberhalb des schaumar- 
tigen Materials ein elastisches Dichtmaterial 
(Silikongumrai 27) angeordnet ist und daB zur Bil- 
dung einer starren Abdichtung nach auBen der obere 
Randbereich des pH-Glaselektrodeneinsatzes (13) durch 
ein starres Abdichtmaterial (Epoxidharz ) verschlossen 
ist, wobei die Silber-Silberchloridableitung samt- 
liche Mater ialien durchsetzt. 

6. pH-Elektrode nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB der pH-Glaselektrodenein- 
satz (13) init einem verjiingten Schaftende (13a) von 
einem Schutzrohr (12) aufgenommen ist und daB der 
vordere Spitzenbereich (13b) des pH-Glaselektroden- 
einsatzes (13) sich zunachst nach auBen erweiternd 
und anschlieBend nach innen eingewolbt unter For- 
mung einer Abschulterung so ausgebildet ist, daB 
der pH-Membrankopf tell sich riickwartig an die abge- 
schragte AtiBenwandung des Schutzrohrs (12) abstutzt. 

7. pH-Elektrode nach Anspruch 6^ dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Schaftteil (13a) des pH-Glaselektrodenein- 
satzes mittels eines unterschiedliche Ausdehnungs- 
koef f izienten fur Glas und Stahl (Schutzrohr 12) 
beriicksichtigenden elastischen Abdichtungsmaterials 
in das Schutzrohr (12) eingebettet 1st • 



